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(54) Title: LASER-MARKABLE LAMINATE 



^ (54) Bezeichnung: LASERMARKIERBARES LAMINAT 

00 

(57) Abstract: The invention relates to a laminate consisting of a multilayer transparent film and a multilayer opaque film, which 
has an intermediate layer. The base layer of the transparent film contains a pigment, which absorbs illumination in the wavelength 
range of a laser. The laminate can be marked and inscribed using a laser. 

^5 (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Laminat aus einer mehrschichtigen transparenten und mehrschichtigen opaken 
Folie mit Zwischenschicht. Die transparente Folie enthalt in ihrer Basisschicht ein Pigment, welches Strahlung im Wellenlangenbe- 
reich eines Lasers absorbiert. Das Laminat ist mittels Laser markierbar und beschriftbar. 



wo 02/068192 



PCT/EP02/01947 



1 

5 Lasermarkierbares Laminat 

Die Erfindung betrlffl ein Laminat aus einer transparenten und opaken Polyolefinfolie. 
Das Laminat kann mit einem Laserstralil markiert werden, wobei der Laserstrahl eine 
kontrastreiche, gut erkennbare IVIarkierung erzeugt. 

10 

Im Stand der Technik sind Verfahren zur IVIarkierung von poiymeren Materialien 
bekannt. Derartige Materialien enthalten einen strahlungsempfindlichen Zusatz, welcher 
unter Einwirkung von Stralilung in bestimmten Wellenlangenbereiclien eine Verfarbung 
des Materials bewirkt. Diese Zusatze bezeiclinet man als Laserpigmente. 

15 

Ebenso sind im Stand der Technik Folien aus Polyolefinen bekannt, welche fOr 
bestimmte Anwendungszwecke biaxial orientiert werden und im allgemeinen eine Dicke 
im Bereich von 3 bis 100 pm haben. Es ist bekannt biaxial orientierte Folien durch 
geeignete Zusatze zu modifizieren. Derartige Zusatze kSnnen die Reibung, die 
20 Antistatik, die thermische Stabilitat, die Optik Oder andere Folieneigenschaften 
verbessern. Diese Zusatze durfen jedoch andere wichtige Gebrauchseigenschaften 
nicht zu negativ beeinflussen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, eine lasermarkierbare 
25 Polyolefinfolie zur Verfugung zu stellen. Insbesondere soil die Folie durch geeignete 
Verfahren mit Laserlicht zu markieren sein. Die Lasermarkierung soil einen guten 
Kontrast aufweisen, vorzugsweise als dunkle Markierung erscheinen. Bei der 
Markierung durfen keine durchgehenden Locher durch den Laserstrahl in der Folie 
erzeugt werden. Gieichzeitig soil die Folie eine gute Optik und gute 
30 Gebrauchseigenschaften aufweisen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Laminat gelost, welches aus zwei Folien A und B aus 
thermoplastischen Kunststoff^n aufgebaut ist, wobei die transparente Folie A eine 



bestAtigungskopie 
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5 transparente, mehrschichtige orientierte Polyolefinfolie aus einer Basisschicht und 
mindestens einer Deckschicht ist und die Basisschiclit einen Zusatzstoff entlialt, 
welcher Laserlicht in einem Wellenlangenbereich von 300 bis 10.000 nm absorbiert 
und die Folie B eine orientierte, opake, mehrscliichtige Polyolefinfolie ist, welche 
aus einer Basisschicht und mindesten einer, auf dieser Basisschicht aufgebrachten, 
10 Zwischenschicht und mindestens einer auf der Zwischenschicht aufgebrachten 
Deckschicht aufgebaut ist, wobei die opake Folie in ihrer Basisschicht 
vakuoleninizierende Fullstoffe und in der Basisschicht und/oder der 
Zwischenschicht zusatzlich TiOa enthalt, wobei die Zwischenschicht im wesentlichen 
keine Vakuolen aufweist. 

15 

Laminat bedeutet im Sinne der vorliegenden Erfindung einen mehrschichtigen 
Folienaufbau, welcher aus zwei separat produzierten Folien durch einen weiteren 
Verarbeitungsschritt (Laminierung) hergestellt wird, wobei die laminierten Folien 
ihrerseits mehrschichtige coextrudierte biaxial orientiere Folien sind. 

20 

Nachstehend wird der Aufbau und die Zusammensetzung der transparenten Folie A 
naher beschrieben. Die Folie A ist eine mehrschichtige, coextrudierte biaxial 
orientierte Folie. 

25 Die Basisschicht der transparenten Folie A enthalt im allgemeinen mindestens 85 
Gew.-%, vorzugsweise 90 bis <100 Gew.-%, insbesondere 98 bis <100 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Schicht, eines Polyolefins. Polyolefine sind beispielsweise 
Polyethylene, Polypropylene, Polybutylene oder Mischpolymerisate aus Olefinen mit 
zwei bis acht C-Atomen, worunter Polyethylene und Polyproyplene bevorzugt sind. Der 

30 genaue Gehalt an Polymer in der Basisschicht richtet sich nach den Mengen an 
Laserpigment und gegebenenfalls weiteren Additiven die zusatzlich in der Basisschicht 
enthalten sind. 
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5 Im allgemeinen enthalt das Propylenpolymer mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise 94 
bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew-%, Propylen. Der entsprechende 
Comonomergehalt von hochstens 10 Gew.-% bzw. 0 bis 6 Gew.-% bzw. 0 bis 2 Gew.-% 
besteht, wenn vorlianden, im allgemeinen aus Ethylen und Butylen. Die Angaben in 
Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Propylenpolymere. 

10 

Bevorzugt sind isotaktische Propylenhomopolymere mit einem Schmelzpunkt von 140 
bis 170^*0, vorzugsweise von 155 bis 165°C, und einem SchmelzfluBindex (Messung 
DIN 53 735 bei 21 ,6 N Belastung und 230°C) von 1,0 bis lOg/IOmin, vorzugsweise 
von 1,6 bis 6,5g/10min. Der n-heptanl6sllche Anteil des Polymeren betragt im 
15 allgemeinen 1 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 2-5 Gew.-% bezogen auf das Ausgangs- 
polymere. Die Molekulargewichtsverteilung des Propylenpolymeren kann variieren. 

Das Verhaltnis des Gewichtsmittels Mw zum Zahlenmittel Mn liegt im allgemeinen 
zwischen 1 und 15, vorzugsweise bei 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt bei 2 bis 6. 
20 Eine derartig enge Molekulargewichtsverteilung des Propylenhomopolymeren erreicht 
man beispielsweise durch dessen peroxidischen Abbau oder durch Herstellung des 
Polypropylens mittels geeigneter Metallocenkatalysatoren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist das eingesetzte Polypropylen der 
25 Basisschicht hochisotaktisch. Fur derartige hochisotaktische Polypropylene betr§gt der 
mittels ^^C-NMR-Spektroskopie bestlmmte Kettenisotaxie-lndex des n-heptanunl6sli- 
chen Anteils des Polypropylens mindestens 95 %, vorzugsweise 96 bis 99 %. 

Es ist erfindungswesentlich, dafS die Basisschicht der transparenten Folie A einen 
30 Zusatzstoff enthalt, welcher Laserlicht in einem Wellenlangenbereich von 200 bis 
10.000 nm, vorzugsweise in einem Bereich von 300 bis 2.000 nm absorbiert 
(nachstehend „Laserpigment" genannt). Besonders bevorzugt sind solche 
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5 Laserpigmente, welche die Strahlung eines Nd-YAG Lasers (1064 nm oder 532 nm) 
absorbieren. Die Basissciiicht der transparenten Folie A enthalt das Laserpigment im 
ailgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-%, 
insbesondere 0,3 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Baslsschicht. Obersteigt 
der Gefiait 3 Gew,-% in der Baslsschicht werden die optischen Eigenschaften der Folie 

10 nachteilig beeinfiulSt. Die Folie zeigt einen metal lischen Glanz oder einen storenden 
Grauschleier, der fur die meisten Anwendungen nicht erwunscht ist. Daruber hinaus 
wurde uberraschenderweise gefunden, daft Konzentrationen uber 3 Gew.-% 
Laserpigment die Markierbarkeit des Laminats nicht weiter verbessern. Zu niedrige 
Konzentrationen von unter 0,1 Gew.-% fuhren zu keiner zufriedenstellenden 

15 Markierung. Die Markierung selbst und der Kontrast ist schwach und zeigt bei ubiichen 
Markiergeschwindigkeiten Fehlstellen und eine mit dem Laser gezogen Linle erscheint 
nicht mehr als Linle. 

Als Laserpigmente sind belspielsweise Silikate, insbesondere Schichtsilikate wie 
20 Glimmer besonders geeignet, worunter Muscovit, Blotit, Phlogopit, Vermicullit sowie 
synthetische Glimmer besonders bevorzugt sind. Die mittlere TeilchengroBe der 
Laserpigmente liegt im ailgemeinen in einem Bereich von 1 bis 15|jm, vorzugsweise 1 
bis lOjjm. Die maximale TeilchengroBe sollte 25[jm, vorzugsweise 20|jm insbesondere 
1 5pm nicht uberschreiten (sogenannter cutoff). In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
25 weisen die Laserpigmente eIne Beschichtung aus oder einen Zusatz von Metalloxiden 
auf. Als Metalloxide fur den Zusatz oder die Beschichtung sind SbO, SnO und/oder 
Ti02 bevorzugt. Derartige modifizierte Laserpigmente an sich als auch Verfahren zu 
ihrer Herstellung sind im Stand der Technik bekannt. Beispielsweise sind derartige 
Pigmente und ihre Verwendung in Kunststoffen im ailgemeinen in der DE 195 25 960 
30 beschrieben, auf welche hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die Laserpigment in groBeren Mengen in 
eine Polymermatrix eingearbeitet und dann als sogenanntes Masterbatch zur 
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5 Herstellung der Folie eingesetzt. Matrixpolymer fur derartige Konzentrate oder 
Masterbatche konnen Polyethylen oder Polypropylene sein, welche im allgemeinen mit 
dem Basispolymeren der Folie vertraglich sein sollten. Die Konzentration an 
Laserpigment in den Konzentraten liegt im allgemeinen in einem Bereich von 10 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Konzentrat. 

10 

Zusatzlich zu den erfindungswesentlichen Laserpigmenten kann die Basisschicht der 
transparenten Folie A ubiiche Additive wie Neutralisationsmittel, Stabilisatoren, 
Antistatika und/oder Gleitmittel in jeweils wirksamen Mengen enthalten. Bevorzugt 
enthalt die Basisschicht der transparenten Folie A eine Kombination aus Gleitmittel, wie 
15 Z.B. Fettsaureamid und Antistatika wie z.B. tertiare aliphatische Amine, sowie 
Neutralisationsmittel und Stabilisatoren. 

Bevorzugte Antistatika sind Alkali-alkansulfonate, polyethermodifizierte, d. h. 
ethoxylierte und/oder propoxylierte Polydiorganosiloxane (Polydialkylsiloxane, 

20 Polyalkylphenylsiloxane und dergleichen) und/oder die im wesentlichen geradkettigen 
und gesattigten aliphatischen, tertiaren Amine mit einem aliphatischen Rest mit 10 bis 
20 Kohlenstoffatomen, die mit alpha-Hydroxy-(Ci-C4)-alkyl-Gruppen substituiert sind, 
wobei N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-alkylamine mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, im Alkylrest besonders geeignet sind. Die 

25 wirksame Menge an Antistatikum liegt im Bereich von 0,05 bis 0,5 Gew.-%. 

Gleitmittel sind hohere aliphatische Saureamide, hohere aliphatische Saureester, 
Wachse und Metallselfen sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an Gleit- 
mittel liegt im Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-%. 
30 Besonders geeignet ist der Zusatz von hoheren aliphatischen Saureamiden im Bereich 
von 0,01 bis 0,25 Gew.-% in der Schicht. Ein insbesondere geeignetes aliphatisches 
Saureamid ist Erucasaureamid. Der Zusatz von Polydimethylsiloxanen ist im Bereich 
yon 0,02 bis 2,0 Gew.-% bevorzugt, insbesondere Polydimethylsiloxane mit einer 
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5 Viskositat von 5 000 bis 1 000 000 mm^/s. 

Als Stabilisatoren konnen die ubiichen stabilisierend wirkenden Verbindungen fur 
Ethylen-, Propylen- und andere Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren Zusatzmenge 
liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders geeignet sind pheno-lische 
1 0 Stabilisatoren, Aikali-ZErdalkaiistearate und/oder Alkaii-ZErdaikaiicarbonate. Pilenolische 
Stabilisatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-%, insbesondere 0,15 bis 
0,3 Gew.-%, und mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol bevorzugt. Pentaerythrityl- 
Tetrakis-3-(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxy-phenyi)-Propionat Oder 1 ,3,5-Trimethyl-2,4,6- 
tris(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxybenzyl)benzol sind besonders vorteilhaft. 

15 

Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Dihydrotalcit, Calciumstearat und/oder 
Calciumcarbonat einer mittleren TeilchengroBe von hochstens 0,7 pm, einer absoluten 
Teilchengrolie von kleiner 10 pm und einer spezifischen Oberflache von mindestens 
40m^/g. Neutralisationsmittel werden ubiicherweise in einer Menge von 0,01 bis 0,1 
20 Gew.-% eingesetzt. 

Die vorstehenden Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht der 
Basisschicht. 

25 Die transparente Polyolefinfolie A umfaSt mindestens eine, in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform beidseitig Deckschicht/en aus Polymeren aus Olefinen mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen, welche im allgemeinen auf der laserpigmenthaltigen Basisschicht 
aufgebracht ist/sind. Die Deckschicht/en enthalt/enthalten im allgemeinen 95 bis 100 
Gew.-% Polyolefin, vorzugsweise 98 bis <100Gew.-% Polyolefin, jeweils bezogen auf 

30 das Gewicht der Deckschicht/en. 

Beispiele fur geeignete olefinische Polymere der. Deckschicht/en sind Propylen- 
homopolymere, Co- oder Terpolymere aus Ethylen- Propylen und/oder Butyleneinheiten 
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5 Oder Mischungen aus den genannten Polymeren. HIerunter sind bevorzugte 
Polymerisate Propylenhomopolymer, wis sie vorstehend fur die Basisschicht 
beschrieben wurden Oder 

• statistische Ethylen-Propylen-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis 
10 10 Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 8 Gew.-%, oder 

• statistische Propylen-Butylen-1-Copolymere mit einem Butyiengelialt von 2 
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, oder 

• statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1 -Terpolymere mit einem Ethylengehalt 
von 1 bis 10 Gew.-% und einem Butylen-1-Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%, oder 

15 • eine Mischung oder Blend aus Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymeren 

und Propylen-Butylen-1-Copolymeren mit einem Ethylengehalt von 0,1 bis 
7 Gew.-% und einem Propylengehalt von 50 bis 90 Gew:-% und einem 
Butylen-1-Gehalt von 10 bis 40 Gew.-%. 

20 Die Angaben in Gew.-% beziehen sich Jewells auf das Gewicht des Polymeren. Die 
in der oder den Deckschicht eingesetzten vorstehend beschriebenen Co- und/oder 
Terpolymeren weisen im allgemeinen einen SchmelzflulSindex von 1,5 bis 30 g/10 min, 
vorzugsweise von 3 bis 15 g/10 min, auf. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 120 bis 
140**C. Das vorstehend beschriebene Blend aus Go- und Terpolymeren hat einen 

25 Schmelzfluliindex von 5 bis 9 g/1 0 min und einen Schmelzpunkt von 1 20 bis 1 50°C. Alle 
vorstehend angegebenen SchmelzfluSindices werden bei 230°C und einer Kraft von 
21 ,6 N (DIN 53 735) gemessen. Gegebenenfalls konnen alle vorstehend beschriebenen 
Deckschichtpolymeren peroxidisch abgebaut sein, wobei der Abbaufaktor im 
allgemeinen in einem Bereich von 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8 liegt. 

30 

Gegebenenfalls konnen der/den Deckschicht/en die vorstehend fur die Basisschicht 
beschriebenen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel und/oder 
Stabilisatoren, sowie gegebenenfalls zusatzlich Antiblockmittel zugesetzt werden. Die 
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5 Angaben in Gew.-% beziehen sich dann entsprechend auf das Gewicht der 
Deckschicht. 

Geeignete Antiblockmittel sind anorganische Zusatzstoffe wie Siliciumdioxid, 
Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, Aluminiumsilicat. Calciumphosphat und 
10 dergleichen und/oder unvertragliche organische Polymerisate wie Polyamide, Polyester, 
Polycarbonate und dergleichen, bevorzugt werden Benzoguanamin-formaldehyd- 
Polymere, Siliciumdioxid und Calciumcarbonat. Die wirksame Menge an Antiblockmittel 
liegt im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%. Die mittlere 
Teilchengrolie liegt zwischen 1 und 6 pm, insbesondere 2 und 5 |jm. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Oberflache einer Deckschicht der 
transparenten Folie einem Verfahren zur Erhohung der Oberflachenspannung 
unterworfen. Geeignet sind Corona-, Flamm- oder Plasmabehandlungsverfahren. Bei 
der Herstellung des erfindungsgemafXen Laminates aus einer einseitig behandelten 
20 transparenten Folie A, wird bevorzugt die oberflachenbehandelte Seite der 
transparenten Folie A gegen die Folie B laminiert. 

Die Dicke der Deckschicht/en ist groBer als 0,1 pm und liegt vorzugsweise im Bereich 
von 0,1 bis Sfjm, insbesondere 0,5 bis 3 pm, wobei beidseitige Deckschlchten glelch 
25 Oder verschieden dick sein konnen. Die Gesamtdicke der Polyolefinfolie A kann 
variieren und betragt vorzugsweise 4 bis 60 pm, insbesondere 5 bis 50 pm, 
vorzugsweise 10 bis 35 pm, wobei die Basisschicht etwa 40 bis 98% der 
Gesamtfoliendicke ausmacht. 

30 In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Folie A zusatzlich einseitig oder beidseitig 
transparente Zwischenschichten aus den vorstehend fur die Deckschlchten und die 
Basisschicht beschriebenen Polyolefinen aufweisen. 
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5 Nachstehend wind der Aufbau und die Zusammensetzung der opaken Folie B naher 
beschrieben. Die Folie B 1st eine mehrschichtige, coextrudierte, biaxial orientierte Folie. 

Die Folie B des erfindungsgemalSen Laminats ist eine orientierte, opake, 
mehrschichtige Polyolefinfoiie, welche aus einer Basisschicht und mindestens einer 
10 Zwischenschicht und mindestens einer Deckschicht aufgebaut ist, wobei die opake 
Folie in ihrer Basisschicht vakuoleninizierende Fullstoffe und in der Basisschicht 
und/oder der Zwischenschicht zusatzlich Ti02 enthalt. Die Zwischenschicht der 
Folie B weiBt jedoch im wesentlichen keine Vakuolen auf. 

15 Die Basisschicht der opaken Folie enthalt im allgemeinen mindestens 80 Gew,-%, vor- 
zugsweise 85 bis 99 Gew.-%, insbesondere 98 bis 90 Gew .-%, jeweils bezogen auf die 
Schicht, eines Polyolefins. Polyolefine sind beispielsweise Polyethylene, Polypropylene, 
Polybutylene oder Mischpolymerisate aus Olefinen mit zwei bis acht C-Atomen, 
worunter Polyethylene und Polyproyplene bevorzugt sind. Der genaue Gehalt an 

20 Polymer in der Basisschicht richtet sich nach den Mengen an Fullstoffen und den 
gegebenenfalls zugesetzten Additiven die zusatzlich enthalten sind. 

Im allgemeinen enthalt das Propyienpolymer mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise 94 
bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, Propylen. Der entsprechende 
25 Comonomergehalt von hochstens 10 Gew.-% bzw. 0 bis 6 Gew.-% bzw. 0 bis 2 Gew.-% 
besteht, wenn vorhanden, im allgemeinen aus Ethylen und Butylen. Die Angaben in 
Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Propylenpolymere. 

Bevorzugt sind isotaktische Propylenhomopolymere mit einem Schmelzpunkt von 140 
30 bis l/O'^C, vorzugsweise von 155 bis 165°C, und einen SchmelzfluBindex (Messung 
DIN 53 735 bei 21 ,6 N Belastung und 230 X) von 1,0 bis lOg/IOmin, vorzugsweise 
von 1,5 bis 6,5g/10min. Der n-heptanl6sliche Anteil des Polymeren betragt im 
allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-5 Gew.-% bezogen auf das Ausgangs- 
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5 polymere. Die Molekulargewichtsverteilung des Propylenpolymeren kann variieren. Das 
Verhaltnis des Gewichtsmittels Mwzum Zahlenmittel Mn liegt im allgemeinen zwischen 1 
und 15, vorzugsweise bei 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt be! 2 bis 6. Eine derartig 
enge Molekulargewiclitsverteilung des Propylenhomopolymeren erreicht man 
beispielsweise durch dessen peroxidischen Abbau oder durch Herstellung des 
1 0 Polypropylens mittels geeigneter Metallocenkataiysatoren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das eingesetzte Polypropylen 
hochisotaktisch. Fur derartige hocliisotaktische Polypropylene betragt der mittels ^^C- 
NMR-Spektroskopie bestimmte Kettenisotaxie-lndex des n-heptanunloslichen Anteils 
1 5 des Polypropylens mindestens 95 %, vorzugsweise 96 bis 99 %. 

Die Basisscliicht der opaken Foiie entlialt vakuoleniniziierende Fullstoffe im 
allgemeinen in einer Menge von maximal 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.- 
%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht. 

20 

"Vakuoleniniziierende Fullstoffe" sind feste Teilchen die mit der Polymermatrix 
unvertraglich sind und beim Verstrecken der Folien zur Bildung von vakuolenartigen 
Hohlraumen fuhren. In der Regel haben die vakuoleniniziierenden Fullstoffe eine 
MindestgroBe von 1 pm, im allgemeinen betragt der mittlere Teilchendurchmesser 

25 der Teilchen 1 bis 6 pm. Obliche vakuoleniniziierende Fullstoffe sind anorganische 
und/oder organische, mit Polypropylen unvertragliche Materialien wie 
Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesium- 
carbonat, Silicate wie Aluminiumsilicat (Kaolinton) und Magnesiums! Heat (Talkum) 
und Siliciumdioxid, worunter Calciumcarbonat und Siliciumdioxid bevorzugt 

30 eingesetzt werden. 

Als organische Fullstoffe kommen die ubiicherweise verwendeten, mit dem 
Pplymeren der Basisschicht unvertraglich^n Polymeren in Frage, insbesondere 
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5 solche wie HDPE, Copolymere von cyclischen Olefinen wie Norbornen Oder 
Tetracyclododecen mit Ethylen oder Propen (COC), Polyester, Polystyrole, 
Polyamide, halogenierte organische Polymere, wobei Polyester wie beispielsweise 
Polybutylenterephthalate und Cycloolefincopolymere bevorzugt sind. 
„Unvertragliche Materialien bzw. unvertragliche Polymere" im SInne der 
10 vorliegenden Erfindung bedeutet, dali das Material bzw. das Polymere in der Folie 
als separates Teilchen bzw. als separate Phase vorliegt. 

Gegebenenfalls enthalt die Basisschicht der opaken Folie zusatzlich zu den 
vakuoieniniziierende Fullstoffe Pigmente, vorzugsweise TiOz, im allgemeinen in 
15 ainer Menge von maximal 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, insbesondere 
2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht. 

Pigmente sind im Sinne der vorliegenden Erfindung unvertragliche Teilchen, die im 
wesentlichen nicht zur Vakuolenbildung beim Verstrecken der Folie fuhren und im 

20 allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,01 bis maximal 
1 \^^^ aufweisen. Ubiiche Pigmente sind z.B. Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, 
Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Silicate wie Aluminiumsilicat 
(Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum), Siliciumdioxid und Titandioxid, worunter 
WeiBpigmente wie Calciumcarbonat, Siliciumdioxid, Titandioxid und Bariumsulfat 

25 bevorzugt eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls k6nnen der Basisschicht in an sich bekannter Weise die vorstehend fur 
die Folie A beschriebenen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel 
und/oder Stabilisatoren, in jeweils wirksamen Mengen zugesetzt werden, worunter 
30 Neutralisationsmittel und Stabilisatoren und Antistatika bevorzugt sind. 

Es ist erfindungswesentlich, dalS die opake Folie als Laminatbestandteil mindestens 
eine Zwischenschicht aufweist, welche auf der Oberflache der Basisschicht aufgebracht 
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5 ist. Gegebenenfalls kann eine zweite Zwischenschicht auf der gegenQberliegenden 
Oberflache der Basisschicht vorhanden sein. Die Zwischenschicht/en teinn/konnen aus 
den fCir die Basisschicht beschriebenen olefinischen Polymeren aufgebaut sein. Im 
allgemeinen enthalt/enthaiten die Zwischenschicht/en 80 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 
90 bis <100 Gew.-% Polyolefin, wok)ei unter den mSglichen Polyoiefinen die vorstehend 

10 beschriebenen Propylenpolymeren fOr die Basisschicht der Folle B bevorzugt sind. Die 
Zwischenschicht/en I<ann/k6nnen die fur die einzelnen Schichten beschriebenen 
tiblichen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel und/oder 
Stabilisatoren enthalten. In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt die Zwischenschicht 
PIgmente, welche vorstehend fur die Basisschicht beschrieben sind. Audi fur die 

15 Zwischenschicht ist TIO2 als Pigment bevorzugt. Im allgemeinen enthalt die 
Zwischenschicht 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 8 Gew.-% Pigment, 
vorzugsweise TiOa, jewells bezogen auf das Gewlcht der Zwischenschicht. Die DIcke 
der Zwischenschicht/en Ist gr6R&r als 0,3 |jm und liegt vorzugsweise im Bereich von 1 ,0 
bis 15 jjm, insbesondere 1,5 bis 10 |jm. 

20 

Pes weiteren ist es erfindungswesentiich, da(5 die Zwischenschicht im wesentlichen frei 
von Vakuolen ist, vorzugsweise enthalt die Zwischenschicht keine Vakuolen. Es wurde 
gefunden, daS Vakuolen in der Zwischenschicht einen negatlven EinflulS auf die 
Lasermarkierung des Lamlnats haben. Die vakuolenhaltige Zwischenschicht fuhrt zu 
25 einer Verminderung des Kontrasts der Markierung und zu einer verschlechterten 
/Vuflosung des mittels Laserstrahls erzeugten Schrlftzuges. Die Zwischenschidht enthalt 
daher Im allgemeinen kein CaCOs Oder organlsche Polyester oder andere 
vakuolenlnitlerende Tellchen deren mittlere TellchengrolSe uber 1 |jm liegt und zur 
Erzeugung von Vakuolen beim Verstrecken fuhren. 

30 

Es Ist weiterhin wesentlich, dalJ die opake Folie B als Laminatbestandteil mindestens 
eine Deckschicht aufweist, welche auf der Oberflache der Zwischenschicht aufgebracht 
Ist. Gegeberienfalls kann eine zweite Deckschicht auf ,der gegenQberliegenden Seite 
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5 vorhanden sein, wobei diese zweite Deckschicht auf der Oberflache der Basisschicht 
Oder auf der Oberflache einer zweiten Zwischenschicht aufgebracht sein kann. Die 
Deckschiclit/en sind aus Polymeren aus Olefinen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
aufgebaut und enthalten Im allgemeinen 95 bis 100 Gew.-% Polyolefin, vorzugsweise 
98 bis <100Gew.-% Polyolefin, jeweils bezogen auf das Gewicht der Deckschicht/en. 

10 

Beispiele fur geeignete olefinische Poiymere der Deckschicht/en der Folie B sind 
Propylenhomopolymere, Co- oder Terpolymere aus Ethylen- Propylen oder 
Butyleneinheiten oder Mischungen aus den genannten Polymeren. Hierunter sind 
bevorzugte Polymerisate Propylenhomopolymere, wie sie vorstehend fur die 
1 5 Basisschicht beschrieben wurden oder 

• statistische Ethylen-Propylen-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 8 Gew.-%, oder 

• statistische Propylen-Butylen-1-Copolymere mit einem Butylengehalt von 2 
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, oder 

20 • statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1 -Terpolymere mit einem Ethylengehalt 

von 1 bis 10 Gew.-% und einem Butylen-1-Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%, oder 

• eine Mischung bzw. Blend aus Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymeren 
und Propylen-Butylen-1-Copolymeren mit einem Ethylengehalt von 0,1 bis 
7 Gew.-% und einem Propylengehalt von 50 bis 90 Gew.-% und einem 

25 Butylen-1-Gehalt von 10 bis 40 Gew.-%. 

Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht des Polymeren. Die 
in der oder den Deckschicht eingesetzten vorstehend beschriebenen Co- und/oder 
Terpolymeren weisen im allgemeinen einen SchmelzfluBindex von 1,5 bis 30 g/10 min, 
30 vorzugsweise von 3 bis 15 g/10 min, auf. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 120 bis 
140 ^'C. Das vorstehend beschriebene Blend aus Co- und Terpolymeren hat einen 
SchmelzfluBindex von 5 bis 9 g/10 min und einen Schmelzpunkt von 120 bis 150 DC. 
Alle vorstehend angegebenen SchmelzfluBindizes werden be! 230 DC und einer Kraft 
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5 von 21 ,6 N (DIN 53 735) gemessen. 

Gegebenenfalls konnen der/den Deckschicht/en die vorstehend fur die Folie A 
beschriebenen Additive wie Antistatika, Neutrallsationsmittel, Gleitmittel und/oder 
Stabilisatoren, sowie gegebenenfalls zusatzlich Antiblockmittel zugesetzt werden. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Oberflache der Deckschicht einem 
Verfahren zur Erhohung der Oberflachenspannung unterworfen. Geeignet sind Corona- 
Flamm- oder Plasmabehandlungsverfahren. Bei der Herstellung des Laminates aus 
einer einseitig behandelten opaken Folie B, wird bevorzugt die auf der Zwischenschicht 
15 aufgebrachte Deckschicht behandelt und mit dieser Seite gegen die transparente Folie 
A laminlert. 

Die Dicke der Deckschicht/en ist groBer als 0,1 jjm und liegt vorzugsweise im Bereich 
von 0,1 bis Spm, insbesondere 0,5 bis 3 Mm, wobei beidseitige Deckschichten gleich 
20 Oder verschieden dick sein konnen. Die Gesamtdicke der opaken Folie B kann variieren 
und betragt vorzugsweise 4 bis 100 pm, insbesondere 5 bis 80 pm, vorzugsweise 20 bis 
60 pm, wobei die Basisschicht etwa 40 bis 90 % der Gesamtfoliendicke ausmacht. 

Die Folien A und B, welche zu dem erfindungsgemalien Laminat verarbeitet werden 
25 sind vorzugsweise beide biaxial orientiert und konnen nach an sich bekannten Stenter- 
oder Blasverfahren hergestellt werden, wobei fur die opake Folie nur das 
Stenterverfahren geeignet ist. 

Im Rahmen des Stenterverfahrens werden die den einzelnen Schichten der Folie 
30 entsprechenden Schmelzen durch eine Flachduse coextrudiert werden, die so erhaltene 
Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen, die Folie 
anschliefJend gestreckt (orientiert), die gestreckte Folie thermofixiert und 
gegebenenfalls an der zur Behandlung vorgesehenen Oberflachenschicht plasma- 
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5 corona- oder flammbehandelt. 

Eine biaxiale Streckung (Orientierung) wird sequentiell oder simuitan durchgefuhrt. Die 
sequentielle Streckung wird Im allgemeinen aufeinanderfolgend durchgefuhrt, wobei die 
aufeinanderfolgende biaxiale Streckung, be! der zuerst langs (in Maschinenrichtung) 
10 und dann quer (senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt wird, bevorzugt ist Die 
weitere Beschreibung der Folienherstellung erfolgt am Beispiel einer 
Fiachfolienextrusion mit anschlieUender sequentialer Streckung. 

Hierbei wird wie beim Extrusionsverfahren ubiich das Polymere bzw. die Poly- 
15 mermischung der einzelnen Schichten in einem Extruder komprimiert und verflussigt, 
wobei die Laserpigmente, Fullstoffe und andere gegebenenfalls zugesetzte Additive 
bereits im Polymer bzw. in der Poiymermischung enthalten sein konnen. Die 
Laserpigmente und Fullstoffe konnen auch uber ein Masterbatch zugesetzt werden. 

20 Die Schmelzen werden dann gleichzeitig durch eine Flachduse (Breitschlitzduse) 
gepreUt, und die ausgepreRte mehrschichtige Folie wird auf einer oder mehreren 
Abzugswalzen bei einer Temperatur von 10 bis 100 ''C, vorzugsweise 20 bis 50'*C, 
abgezogen, wobei sie abkuhit und sich verfestigt. 

25 Die so erhaltene Folie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt, was 
zu einer Orientierung der Molekulketten fuhrt. Das Langsstrecken wird man vorzugs- 
weise bei einer Temperatur von 80 bis 150 "^C zweckmalSigerweise mit Hilfe zweier ent- 
sprechend dem angestrebten Streckverhaltnis verschieden schnellaufender Walzen 
durchfuhren und das Querstrecken vorzugsweise bei einer Temperatur von 120 bis 

30 170^*0 mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. Die Langsstreckverhaitnisse 
liegen im Bereich von 4 bis 8 vorzugsweise 5 bis 6. Die Querstreckverhaltnisse liegen 
im Bereich von 5 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9. 
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5 An die Streckung der Folie schlieBt sich ihre Themnofixierung (Warmebehandlung) an, 
wobei die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 100 bis 160 °C 
gehalten wird. AnsclilieBend wird die Folie in ublicher Welse mit einer 
Aulwickeieinriditung aufigewickelt. 

1 0 Bevorzugt wird/Werden nach der biaxialen Streckung eine oder beide Oberflache/n der 
Folie nach einer der bekannten Methoden plasma-, corona- oder flammbehandeit. Die 
Behandlungsintensitat liegt im ailgemeinen im Bereich von 37 bis 50mN/m, 
vorzugsweise 39 bis 45 mN/m. 

1 5 Die Folien A und 8 werden in an sich bekannter Weise zu einem Lamlnat verarbeitet. 
Hierbei ist es bevorzugt die Decd<schidnten der Folien gegeneinander zu laminieren. 
Falls Folien laminiert werden \A/elche beidseitig Deckschichten aufweisen, sollte 
vorzugsweise zumindest eine der zu laminierenden OberflSchen oberflSchenbehandelt 
sein. Eine OberflSchenbehandlung verbessert das Haflvermdgen der beiden Folien 

20 aufeinander bei der Verarbeitung zum Laminat. Es ist erfindungwesentlich, da(J die 
opake Folie mit derjenigen Seite gegen die transparente Folie laminiert wird, welche 
eine Zwischenschlcht aufweist. Diese "Zwischenschichtseite" bildet die Innenseite des 
Laminats. Im Falle einer opaken Folie mit beidseitigen Zwischenschichten, d.h. einer 
funfschichtige Folie, sollte diejenige Seite der Folie B zur Laminierung verwendet werde, 

25 welche den hoheren Oberflachenglanz aufweist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB nicht nur die optischen Eigenschaften, wie 
WeilSgrad und Opazltdt der opaken Folie zu einem guten Erscheinungsbild der 
Markierung beitragen. Auch der Glanz der zu laminierende Seite spielt eine wichtige 
30 Rolle. Insbesondere war es uberraschend, daB ein Laminat aus Papier und 
transparenter Folie A wesentlich schlechter fur die Markierung geeignet war. Es wurde 
gefunden, dalJ nicht nur Opazitat und WeiSgrad als Hintergrund fur die transparente 
Folie die Markierung besonders gut sichtbar machen. Vielmehr tr§gt die im Aufbau der 
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5 opaken Folie vorhandene Zwischenschicht wesentlich zu den gewunschten 
Ergebnissen hinsichtlich Kontrast, Auflosung und Randscharfe der Markierung bei. 

Es wurde gefunden, daS eine besonders glatte oder glanzende Oberflache der Folie B 
nach der Laminierung mit dieser Glanzoberfiache die Markierbarkeit der Folie deutlich 

10 verbessert. Vergleichbare opake Folien ohne Zwischenschichten (daher mit einem 
niedrigeren Glanz) zeigen einen wesentlich schlechteren Kontrast der Markierung. Auch 
eine Fullung der Zwischenschicht auf der zu laminierenden Seite mit vakuolen- 
initierenden Fullstoffen zeigt negative Auswirkungen. Dieses Ergebnis war besonders 
uberraschend, da ursprunglich erwartet wurde, dalS eine besonders hohe Opazitat und 

15 ein besonders hoher Weiligrad zu einer besonders gut erkennbaren Markierung auf 
dem Laminat fuhren wurde. Wieso die Beschaffenheit der Oberflache (Im Laminat die 
innere Oberflache) der zu lamlerenden opaken Folie B uberhaupt einen EinfluB auf die 
Qualitat der Markierung hat ist nicht vollstandig verstanden. Aber es hat sich gezeigt, 
da(J die Zwischenschicht ohne Vakuolen das Ergebnis eindeutig verbessert. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegen die Glanzwerte der opaken Folien auf der 
zu laminierenden Seite in einem Bereich von 50 bis 100, vorzugsweise 60 bis 90 
insbesondere 65 bis 85, nach DIN 67530 bei einem Mefi-Winkel von 20''. 

25 Die Laminierung kann mittels an sich bekannter Verfahren erfolgen. Geeignet sind 
sowohl die Extrusionslamlnierungen als auch Laminierverfahren mit Hilfe eines Klebers. 
Derartige Laminierverfahren sind bekannter Stand der Technik. 

Auch die Verfahren zur Markierung mittels Laser sind an sich bekannt. Hierfur wird die 
30 Folie in den Strahlengang eines Lasers, vorzugsweise eines Nd:YAG-Lasers gebracht. 
Es versteht sich von selbst, dalS die Seite mit der laserpigmenthaltigen Folie A dem 
Laser bei der Markierung zugewendet wird. Die Wahl des Lasers richtet sich nach der 
Wellenlange, bei welcher das Pigment, bzw. die Folie einen moglichst hohen 
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6 Absorptionsquerschnitt aulweist. Der Farbton und die Farbtiefe der Markierung hangen 
von der Bestrahlungszeit und der Energiedichte der Strahlung ab und konnen vom 
Fachmann leicht durch Variation der genannten Parameter optimiert werden. 
Absorptionsquersclinitte konnen durch gezielte Variation der Wellentangen ermittelt 
werden. 

10 

Das erfindungsgemalSe lasermarkierbare Laminat ist fur alle Anwendungen geeignet, 
bei welchen herkommliche Druck- und Beschriftungsverfahren durch eine 
Laserbeschriftung oder Lasermarkierung ersetzt Oder erganzt werden konnen. Die 
erzeugte Markierung ist eine besonders widerstandfahige Beschriflung, die durch 
15 Feuchtigkeit, Losemittel, mechanische Belastung, Einwirkung von Sonnen oder UV- 
Strahlung, manuellen Abrieb oder ahnllches auch uber einen langen Zeitraum hinweg 
nicht beeintrachtigt wird. Insbesondere lassen sich auf diese Weise besonders hoch 
aufgeloste Beschriftungen, Codes, Zeichen oder ahnliches anbringen, die auch 
machinenlesbar gestaltet werden konnen. 

20 

Das Laminat kann entweder selbst zur Verpackung von Gebrauchsgutern eingesetzt 
werden, wobei gegebenenfalls ubiiche Bedruckungen, Kaschierungen. Metallisierungen 
auf der Oberflache der opaken Folie B vor der Laminierung mit der transparenten Folie 
A erfolgen konnen, wobei im allgemeinen die "innere" zu laminierende Oberflache (d.h. 

25 die Seite der opaken Folie, welche hohere Glanzwete autweifit) bedruckt oder 
metallisiert wird. Das Laminat kann auch in an sich bekannter Weise zu Folgeprodukten 
weiterverarbeitet werden. Insbesondere wird das Laminat als Etikett Anwendung finden, 
wobei die verschiedensten Etikettierverfahren zum Einsatz kommen konnen. Das 
Laminat kann als Haft-Etikett, Selbstklebe-Etikett, In-Mould oder Blow Mould Etikett 

30 venA^endet werden, wobei sowohl dekorative als auch informative Markierungen oder 
Beschriftungen mittels Laser aufgebracht werden konnen. 

Weiterhin kann das Laminat zur Erzeugung von tastbaren Informationen ven^/endet 
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5 werden. Die Lasermarkierung hinterlalJt nicht nur eine optisch erkennbare Markierung. 
Zusatzlich erzeugte der Laserstrahl an der Stelle des AuftrefFens auch eine Erhebung 
auf der an sich glatten Oberflache des Laminats. Dieser EfFekt kann zur Herstellung von 
Blindenschriften eingesetzt werden. Die erhabene mechanlsche Markierung ist 
besonders abriebfest und haltbar. 

10 

Des weiteren wurde uberraschenderweise gefunden, daB das Laminat ein besonders 
gut kontrollierbares RelBverhalten entlang der Lasermarkierung aufweist. Damit ist das 
Laminat auch besonders vorteilhaft als Easy-Opening Folie anwendbar. Dem 
Verbraucher wird durch die optische Markierung angezeigt wie die einzureilSende Linie 
1 5 verlauft. Es konnen auf diese Weise Verpackung derart gestaltet werden, daB sie nicht 
nur langs einer geraden Linie aufreilSen. Die Gestaltung beliebiger Trenn- und 
AufreiBlinien ist moglich. 

Dieser Effekt ist besonders uberraschend, da OPP-Folien an sich ein schlechtes, weil 
20 vollig unkontrolliertes RelBverhalten aufweisen. Auch wenn vielleicht eine mechanlsche 
Schwachung der Folie A entlang der Markierung erwartet werden konnte, so war daraus 
nicht ableitbar, daB dieser Effekt in der Folie A das ReiSverhalten des gesamten 
Laminats bestimmt 

25 Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden MeB- 
methoden benutzt: 

SchmelzfluBindex 

Der SchmelzfluBindex wurde nach DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 23CC 
30 gemessen. 

Mittlere TeilchengroBe 

Die mittlere TeilchengroBe wurde mittels Bildanalyse ermittelt Hierfur wird eine Probe in 
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5 Wasser zur Verelnzelung der Teilchen dispergiert und auf einen Glastrager 
aufgebracht AnschlleBend wird die Probe getrocknet und unter dem 
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Hierfur werden durch eine geeignete 
Einsteilung von Helligkeit und Kontrast die einzeinen Teilchen als Grauwertabbildung 
sichtbar gemacht. Ober eine Fiache von 10mm^ wird die jeweilige Flache der 
1 0 vereinzelten Teilchen gemessen und der Teilchendurchmesser als Durchmesser eines 
flachengleichen Kreises ausgegeben. Diese MeSwerte werden nach GroBenbereichen 
klassiert und geben die Verteilung der TeilchengroBe an. Der mittlere 
Teilchendurchmesser wird als Mittelwert der Verteilungskurve bestimmt. 

15 Qpazitat und WeiRgrad 

Die Bestimmung der Opazitdt und des WeiBgrades erfolgt mit Hilfe des elektrischen 
Remissionsphotometers "ELREPHO" der Fiona Zeiss, Oberkochem (DE), 
Normlichtart C, 2D Normalbeobachter. Die Opazitat wird nach DIN 53 146 bestimmt. 
Der WeiBgrad wird als WG = RY + 3RZ - 3RX definiert. WG = WeiUgrad; RY, RZ, 

20 RX = entsprechende Reflexionsfaktoren bei Einsatz des Y-, Z- und 
X-FarbmeSfilters. Als WeiUstandard wird ein Preftling aus Barlumsulfat (DIN 5033, 
Teil 9) verwendet. Eine ausfuhrliche Beschreibung ist z.B. in HansI Loos 
"Farbmessung", Verlag Beruf und Schule, Itzehoe (1989), beschrieben. 

25 Lichtdurchlassigkeit 

Die Lichtdurchlassigkeit wird in Aniehnung an ASTM-D 1003-77 gemessen. 

Schmelzpunkt 

DSC-Messung, Maximum der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20 "C/min. 

30 

Trubung 

Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen. 
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5 Glanz 

Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als 
optische KenngroBe fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Nomnen ASTM-D 
523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 60^ eingestellt. Ein Lichtstrahl trifft 
unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Prufflache und wird von dieser 
10 reflektiert bzw, gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger auffallenden 
Lichtstrahlen warden als proportionale elektrische GroSe angezeigt. Der MeSwert ist 
dimensionslos und muB mit dem Einstrahlwinkel angegeben werden. 

Qualitat der Markieruna 

15 Die Qualitat der Markierung hinsichtlich Auflfisung, Kontrast und Randscharfe wird 
visuell beurteilt 



Beispiei 1: Hersteilung der transparenten Folie A 

20 Es wurde durch Coextrusion und anschlieUende stufenweise Orientierung in Langs- und 
Querrichtung eine transparente dreischlchtige Folie mit symmetrischem Aufbau mit 
einer Gesamtdicke von 20 pm hergestellt Die Deckschichten hatten eine Dicke von 
jeweils 0,7 pm. 



25 Basisschicht: 



~ 96,74 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von 

166 ""C und einem SchmelzfluUindex von 3,4 g/10min 

3,00 Gew,"-% eines Masterbatchs aus 80 Gew.% Ethylenhomopolymer und 20 

30 Gew,-% des Laserpigments, entsprechend einem Gehalt von 0,6 

Gew.-% Laserpigment bezogen auf die Schicht; das Laserpigment 
war ein beschichteter Glimmer dessen Beschichtung aus 
Metalloxiden (SbO, SnO, TiOa) bestand. 
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5 0,13Gew.-% Irganox1010 
0, 1 3 Gew.-% Armostat 

Deckschichten: 

10 99,5 Gew.-% isotaktisches Polypropylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt 

von 166°C und einem SchmelzfluBindex von 3,4 g/10min 
0,5 Gew.-% Polydimetyhlsiloxan 

Alle Schichten erhielten Stabilisatoren und Neutralisationsmittel in ubiichen Mengen. 
1 5 Die Herstellungsbedingungen in den elnzelnen Verfahrensschritten waren: 

Extrusion: Temperaturen Basisschicht: 260 •'C 

Zwischenschichten: 255*^0 

Deckschichten: 240 ""C 

20 Temperatur der Abzugswaize: 20 °C 

Langsstreckung: Temperatur: 1 1 0 °C 

Langsstreckverhaltnis: 5, 5 

Querstreckung: Temperatur; 160 ""C 

Querstreckverhaitnis: 9 

25 Fixierung: Temperatur: 150^*0 

Konvergenz: 5 % 

Die Folie wurde anschlieBend beidseitig mittels Corona vorbehandelt. 

30 Beispiel 2 Hersteliung der opaken Folie B 

Es wurde durch Coextrusion und anschlielSende stufenweise Orientierung in Langs- und 
Querrichtung eine opake vierschichtige Folie, gemSS einem Schichtaufbau Deckschicht 
D1/Zwischenschicht Z/Basisschicht B/Deckschicht D2 mit einer Gesamtdicke von 35 pm 
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5 hergestellt Die Deckschichten D1 und D2 hatten eine Dicke von jeweils 0,7 |jm. Die 
Zwischenschichten Z hatte eine Dicke von 3 |jm. Die Folie wurde auf der Oberflache der 
Deckschicht D1 mittels Corona vorbehandelt. 



10 



Basisschicht (B) : 



- 90,25 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von 

166 °C und einem SchmelzfluBindex von 3,4 g/10min 

9,5 Gew.-% eines Masterbatchs aus 30 Gew.% Propylenhomopolymer und 45 

Gew.-% CaCOs und 25 Gew.-% Ti02, entsprecherid einem Gehalt 
15 von 4,3 Gew.-% CaCOa und 2,4 Gew.-% TIO2. bezogen auf die 

Schicht 

0,1 3 Gew.-% Armostat 
0,12 Gew.-% Irganox 



20 Zwischenschicht (Z): 

99,73 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von 

166 ""C und einem SchmelzfluBindex von 3,4 g/IOmin 
0,14 Gew. -% Armostat 
0, 1 3 Gew.-% Irganox 

25 

Deckschichten (D1 ): 

98,8 Gew."-% statistische Ethylen-Propylen-Copolymer mit einem Ethylengehalt 

von ca. 4 Gew.-% und einem Schmelzpunkt von ca. 120''C. 
Erucasaureamid 
30 1 ,2 Gew.-% Si02 als Anitibiockmittel 



Deckschicht (D2): 

98,8 Gew.-% statistische Ethylen-Propylen-Copolymer mit einem Ethylengehalt 
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5 von ca. 4 Gew.-% und einem Schmelzpunkt von ca. 120''C. 

Erucasaureamid 
1 ,2 Gew.-% Si02 als Anitiblockmittel 

Alle Schichten erhielten Stabilisatoren und Neutralisationsmittel in ubiichen Mengen. 
1 0 Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 



Extrusion: Temperaturen Basisschicht: 260 ^'C 

15 Zwischenschichten: 255 ''C 

Deckschlchten: 240 °C 
Temperatur der Abzugswaize: 20 ''C 

Langsstreckung: Temperatur: 11 0 "^C 

Langsstreckverhaltnis: 5, 5 

20 Querstreckung: Temperatur: 160 ""C 

Querstreckverhaitnis: 9 

Fixierung: Temperatur: 150 °C 

Konvergenz: 5 % 



25 Die Folie hatte auf der D1-Selte einen Oberflachenglanz von 70 bei einem MeSwinkel 
von 20"*. 

Beispiel 3 Laminieruna und Markieruna 

Die wie in Beispiel 1 beschriebene transparente Folie und die wie in Beispiel 2 
30 beschriebene opake Folie wurden mittels Schmelzextrusion laminiert, und mit einem 
Nd-Yag Laser markiert, wobei die Glanzseite der opaken Folie gegen die 
transparente Folie laminiert wurde. (D1 der opaken Folie gegen eine Deckschicht 
der transparenten Folie) 



wo 02/068192 



PCT/EP02/01947 



25 



5 

Vergleichsbeispiei 1 Laminierunq aeaen Papier 

Die transparente Folie gemaS Belspiel 1 wurde mittels Kleber gegen ein Papier 
laminiert und anschlieQend gemafi Beispiel 3 markiert. 

10 Vergleichsbeispiei 2 Opake Folie ohne Zwischenschicht 

Es wurde eine opake Folie wie in Beispiel 2 beschrieben hergestellt, jedoch ohne 
die beschriebene Zwischenschicht. Der Glanz betrug auf beiden Seiten der Folie 
40. Diese dreischichtige opake Folie wurde mit einer transparenten Folie gemaB 
Beispiel 1 laminiert und markiert wie in Beispiel 3 beschrieben. 

15 

Vergleichsbeispiei 3 Opake Folie mit Vakuolen In der Zwischenschicht 

Es wurde eine opake Folie wie in Beispiel 2 beschrieben hergestellt. Jedoch wurde 
der Zwischenschicht uber ein Masterbatch CaCOa hinzugefugt, so daU die 
20 Zwischenschicht 3 Gew.-% CaCOs enthielt und Vakuolen aufwies. Der Glanz betrug 
jetzt 40 bei einem Meliwinkel von 20°. Diese Folie wurde mit einer transparenten 
Folie gemaS Beispiel 1 wie in Beispiel 3 beschrieben laminiert und markiert. 

Vergleichsbeispiei 4 Lamierung gegen die andere Oberflache 

25 Es wurden die Folien gemaB Beispiel 1 und 2 wie in Beispiel 3 beschrieben 
laminiert und anschlieBend markiert. Im Unterschied zu Beispiel 3 wurde jedoch 
gegen die mattere Deckschicht D2 der opaken Folie gegen die transparente Folie 
laminiert. 

30 Das erfindungsgemalSe Laminat nach Beispiel 3 zeigte eine kontrastreiche gut 
erkennbare Markierung, die zusatzliche eine klare Randscharfe aufwies. Die 
Markierung la(5t sich klar und deutlich als dunkler Schriftzug auf dem weiSen 
Hintergrund des Laminats wahrnehmen. Alle Laminate nach den Vergleichsbeispiei 
zeigten ein schwache Markierung, welche auf Grund mangelnden Kontrastes und 



BESTATIGUNGSKOPIE 



wo 02/068192 



PCT/EP02/01947 



26 

5 Unscharfen im Randbereich der Markierung optisch sehr viel schlechter zu erkennen 
waren 
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Patentanspruche 

1. Laminat, welches mindesten zwei Folien A und B aus thermoplastischen 
Kunststoffen umfaRt, dadurch gekennzeichnet, 

5 

daB die Folie A eine transparente, mehrschichtige orientierte Polyolefinfolie aus einer 
Basisschicht und mindestens einer Deckschicht ist und die Basisschicht einen 
Zusatzstoff enthalt, welcher Laserliclit absorbiert und 

10 dalJ die Folie B eine orientierte, opake, mehrschichtige Polyolefinfolie ist, welche aus 
einer Basisschicht und mindesten einer, auf dieser Basisschicht aufgebrachten, 
Zwischenschicht und mindestens einer auf der Zwischenschicht aufgebrachten 
Deckschicht aufgebaut ist, wobei die opake Folie in ihrer Basisschicht 
vakuoleninizierende Fullstoffe und in der Basisschicht und/oder der Deckschicht 

15 zusatzlich Ti02 enthalt, wobei die Zwischenschicht im wesentlichen keine Vakuolen 
aufweist und 

das Laminat mittels Laserlicht in einem Wellenlangenbereich von 300 bis lO.OOOnm 
markierbar ist. 

20 

2. Laminat gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalS das der 
laserabsorbierende Zusatzstoff ein SiOa, vorzugsweise ein Glimmer ist. 

25 

3. Laminat gemaR Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
laserabsorbierende Zusatzstoff mit einer Beschichtung versehen ist. 



4. Laminat gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
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zeichnet, dali der laserabsorbierende Zusatzstoff mit einer Beschichtung aus 
Metalloxiden, vorzugsweise SbO, SnO und/oder Ti02 versehen ist. 

5. Laminat gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
5 gekennzeichnet, daB der laserabsorbierende Zusatzstoff eine Welleniange von 300 bis 

10.000 nm, vorzugsweise die Strahlung eines Nd:YAG Lasers absorbiert. 

6. Laminat gemafS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da(J das laserabsorbierende Pigment in einer Menge von 1 bis 10 

10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, insbesondere 2 bis 5 Gew.-% in der 
Basisschicht der Folie A enthalten ist. 

7. Laminat gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Folie A beidseitig Deckschichten aufweist, die vorzugsweise 

1 5 aus Propylenco- und/oder Propylenterpoiymerisaten aufgebaut sind. 

8. Laminat gemafS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Deckschicht oder mindestens eine Deckschicht der Folie A 
mittels eines Verfahrens zur Erhohung der Oberflachenspannung behandelt wurde und 

20 die Folie A auf dieser oberflachenbehandelten Seite gegen die Folie B laminiert ist. 

9. Laminat gemalJ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dalS die Folie A in ihrer Basisschicht Antistatika, vorzugsweise ein 
tertiares aliphatisches Amin und ein Gleitmittel, vorzugsweise ein ErucasSureamid, 

25 enthalt. 

10. Laminat gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, daft die Folie B in 
ihrer Basisschicht vakuoleninitierende Fullstoffe in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-% 
bezogen auf das Gewicht der Basisschicht enthalt. 
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11. Laminat gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dali der Fullstoff CaCOa oder Polyethylenterephtalat oder 
Polybutyienterephtalat ist. 

5 

12. Laminat gemalS einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB Ti02 in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Folie enthalten ist. 

10 13. Laminat gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, da(i das Ti02 in der Zwlschenschicht in einer Menge von 1 bis 15 
Gew.-% enthalten ist und die Zwischenschicht eine Dicke von 2 bis 15 pm aulweist 

14. Laminat gemalS einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
15 gekennzeichnet, dalS die Folie B beidseitig Deckschichten aufweist und die Dicken der 

Deckschichten zwischen 0,5 und 5(jm liegt 

15. Laminat gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafS die Folie B eine zweite Zwischenschicht auf der 

20 gegenuberliegenden Oberflache der Basisschicht aufweist. 

16. Laminat nach Anspruch 15 dadurch gekennzeichnet, dali die Dicke der zweiten 
Zwischenschicht 1 bis 15|jm betrSgt. 

25 17. Laminat gemafJ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dali die zweite Zwischenschicht Ti02, vorzugsweise in einer Menge 
von 1 bis 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Zwischenschicht enthalt 

18. Laminat gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
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gekennzeichnet, daS die Oder mindestens eine Deckschicht mittels eines Verfahren zur 
Erhohung der Oberflachespannung behandelt wurde, vorzugsweise Corona- Plasma- 
oder Flammbehandelt ist. 

5 19. Laminat gemaR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Folie B mit ihrer oberflachenbehandelten Seite laminiert ist. 

20. Laminat gemafi einem oder melireren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die beiden Folien A und B mittels eines Klebers zusammengefugt 

10 sind. 

21. Laminat gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dal5 die beiden Folien A und B mittels Extrusionslaminierung 
zusammengefugt sind. 

15 

22. Laminat gemalS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine dunkle mittels Laserstrahl erzeugte Markierung aufweist. 

23. Verfahren zur Lasermarkierung eines Laminats nach einem der Anspruche 1 bis 
20 23 dadurch gekennzeichnet, daU das Laminat mittels eines NdiYAG Lasers markiert 

Oder beschriftet wird. 

24. Verwendung eines Laminats nach einem der Anspruche 1 bis 23 zur Hersteilung 
einer Verpackung. 

25 

25. Verwendung eines Laminats nach einem der Anspruche 1 bis 23 zur Hersteilung 
einer tastbaren Markierung, Beschriftung, Graphik und/oder sonstigen Information. 



26. Verwendung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daS die Markierung 



wo 02/068192 



PCT/EP02/01947 



31 

eine Vertiefung oder erhaben ist. 

27. Verwendung nach Anspruch 25 Oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die 
tastbare Markierung, Beschriftung, Graphik und/oder sonstige Information in einer 

5 Blindenschrift aufgebracht wird. 

28. Verwendung eines Laminats nach einem der Anspruche 1 bis 22 zur Herstellung 
einer easy opening Verpackung. 

10 29. Etikett enthaltend ein Laminat nach einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Etikett eine optisch erkennbare oder tastbare Markierung, 
Beschriftung, Graphik und/oder sonstige Information aufweist 

30. Verwendung eines Etiketts nach Anspruchs 26 zum Etikettieren von 
1 5 Behaltnissen mit Nahrungsmitteln. 

31. Verwendung eines Lasers zur Herstellung einer erhabenen, tastbaren 
Markierung, Beschriftung, Graphik und/oder sonstige Information auf einer Folie aus 
thermoplastischen Polymeren. 

20 
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